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（CPVC）の製造方法に代表されるように，工業的には Figure 1.1 に示すような
撹拌機を備えた反応器に高圧水銀灯などの紫外線光源を設置した装置が利用さ
れる［20］．しかし，湿式光反応を採用すると，反応工程以外に反応開始前の
Fig.1.1 A general photoreactor for powder 
Agitator 
UV light source 
 
  






















































置の工業的な利用が進むと考えられるのも 1.1 に記述したとおりである． 
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Fig.1.2 Dry powder photoreactor 
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1.4 本研究のアプローチと本論文の構成 
 本論文は，5 章で構成する．Figure 1.3 に本論文の構成を示す． 
本章は序論であり，本研究の背景や既往の研究を振り返った後，本研究の目
的と意義，本研究のアプローチと本論文の構成について述べた． 



































1) Clarify photoreaction behavior of powder in dry powder photoreactor 
2) Propose a practical design method for dry powder photoreactors 
Chap. 2  
Analysis of photochlorination 
behavior of PVC in dry powder 
photoreactor 
Chap. 3 and 4  
Proposal of a method to 
understand photoreaction 
behavior of powder in dry powder 
photoreactor using 
photoresponsive tracer 
Chap. 5  
General conclusions and prospects 
Purpose of this study  
Background   
1) Dry powder photoreaction is very attractive. 
2) No research on industrialization of dry powder photoreaction   
   and reactor design 
Fig.1.3 Composition of this thesis 
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場における反応速度定数を平均反応速度定数 kuv，反応場における PVC 中の塩
素濃度を平均塩素濃度［Cl2］avとし，それぞれを一定とみなすことで，局所反
応系でおこる現象を簡略化して反応速度解析を行った．その結果，容器回転型










































PVC の塩素化反応は，Eq. (2.1) で表される． 
 
−(CH2 − CHCl)m −  + nCl2  → −(CH2 − CHCl)m−n(CHCl − CHCl)n −  + nHCl  (2.1)  
 
ここで，－(CH2－CHCl)－，－(CHCl－CHCl)－ はそれぞれ PVC とポリ塩素
化塩化ビニル（CPVC）の繰返し単位である．本章では塩素化反応率 X［%］を










 [mol]                                (2.3) 
 
[CPVC] = [HCl] =
𝑊HCl
36.5
 [mol]                          (2.4) 
 
WPVCと WHClはそれぞれ反応器に充填した原料 PVC と反応により副生した塩
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なお，Eqs. (2.2), (2.3), (2.4) で定義した反応率の測定方法の有効性を検証する
ため，先行研究［1,2］の方法にしたがい，使用した PVC と反応率 54%の
CPVC を 13C NMR で分析して塩素含有率を求めた結果を Table 2.1 に示す． 














X Cl2 content CH2 CHCl CCl2 Cl2 content
[%] [wt%] [%] [%] [%] [wt%]
PVC 0 56.7 50.8 49.2 0 56.3
CPVC 54 67.3 31.6 59.5 8.9 67.2
Calculation using X 13C　NMR analysis
Table 2.1 13C NMR analysis 
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2.2.3 容器回転型反応器を用いた光塩素化実験 
実験装置を Figure 2.1 に示す．ホウケイ酸ガラス製のフラスコ内に PVC（2–
4 mol）を仕込み，ロータリーエバポレーター（N-1110N, Tokyo Rikakikai Co., 
Ltd.）にセットして回転した．塩素化反応は，酸素が存在すると阻害されるた
め，窒素を 44.6 mmol/min の流量で 30 mim通気して置換した． 
置換完了後，塩素を 44.6 mmol/min の流量で流通した．塩素濃度を調整する
場合は，塩素と窒素の合計流量が 44.6 mmol/min となるように各々の流量を設
定した．たとえば 50 vol.%の塩素を通気する条件では，それぞれの流量を 22.3 
mmol/min とした． 

























Fig. 2.1 Experimental apparatus (Rotary vessel reactor) 
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（C9536-02, H9958-02, Hamamatsu Photonics K. K.）で測定し，所定の強度（1.7–
35.2 mW/cm2）になるように光源の電流値と光源と反応器の距離を調整した．
粉体の受光面積 S［cm2］は，回転数や PVC の充填量の変化などの影響を排除
するために，紫外線を透過しないビニルテープと調整板を用いて，所定の面積
（3.94–55.6 cm2）に設定した．紫外線の照射と受光面積の調整イメージを
Figure 2.2 に示す． 
 
塩素化反応中は，フラスコ内に設置した熱電対で粉体温度を測定し，粉体温
度が設定温度（323, 333, 343 K）になるようウォーターバスで調整した．フラ
スコから排出された塩化水素と塩素を含むガスは，500 mL の純水を仕込んだ洗




和滴定で測定し，Eqs. (2.2), (2.3), (2.4) から反応率を求めた． 
中和滴定は，洗浄瓶から塩化水素を吸収した純水 10 mL を分取し，フェノー
ルフタレインを指示薬として 0.5 mol/L の水酸化ナトリウム水溶液で行った．
塩化水素は水への溶解度が極めて高いため，発生した塩化水素は洗浄瓶で全量










 UV receiving area 
 UV-LED  
lunp 
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回収できるが，塩素も一部溶解する．溶存した塩素は中和滴定の誤差となるた






反応器に PVC（0.17 mol, Kaneka Co.）を充填し，窒素流量 44.6 mmol/min で
30 min 通気した．置換完了後，塩素を 55.8 mmol/min の流量で流通した．本研
究で用いた PVC の流動化開始速度は約 1 cm/s であり，本実験のガスの空塔速
度は 6.6 cm/s であるから十分に流動化している． 
続いて，反応器側面に設置した 2.2.3 と同じ紫外 LED 光源（λ＝365 nm, OX-
221, Acro Edge Co., Ltd.）を点灯し，粉体層表面に紫外線を照射して反応を開始
した．粉体層表面での紫外線の照射強度 E0は 5.3 mW/cm2に設定し，粉体の受
光面積 S は，紫外線を透過しないビニルテープを反応器側面に貼り付けること






Barriere et al. の報告［3］によれば，PVC の光塩素化反応は Eqs. (2.5), (2.6), 
(2.7), (2.8) で示される連鎖反応で進行する． 
 
  






 2Cl・                                      (2.5) 
 
−(CH2 − CHCl) −  + Cl
・ 
𝑘2
→ − (CH・ − CHCl) −  + HCl
                   
     (2.6)  
 
− (CH・ − CHCl) −  + Cl2 
𝑘3






                                     (2.8) 
 
ここで，k1，k2，k3，k4は各反応の速度定数である． 
塩素ラジカル Cl・と PVC ラジカル－(CH・－CHCl)－に対して，定常状態近似
を適用することで，反応器内の CPVC の生成速度式として，Eq. (2.9) を導くこ









           
               (2.9) 
 
 ［CPVC］は，Eq. (2.4) で与えられる反応器内の CPVC 濃度，［PVC］は反応
器内の PVC 濃度であり，Eqs. (2.2), (2.3), (2.4) から Eq. (2.10) で与えられる．
［Cl2］は PVC 中に溶解した塩素ガス濃度［mol/m3］である． 
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[PVC] = [PVC]0 − [CPVC] =
[PVC]0 ∙ (100 − 𝑋)
100
 [mol]                    (2.10) 
 
次に，PVC 中に溶解した塩素ガス濃度について考えるために，反応器内にお
ける PVC の反応挙動を Figure 2.3 に示す反応場と非反応場（紫外線が届かない







Fig. 2.3 Photochlorination behavior of PVC in a rector 
UV light 


















kuvで記述し，一定とみなす．反応場に存在する PVC の体積を Vuv［m3］，反
応器内に存在する PVC の全体積を Vall［m3］とおき，Eq. (2.9) から反応器全
体における反応速度定数 kallを Eq. (2.11) と定義する. 
 














［Cl2］gas［mol/m3］とヘンリー定数 H の積で表せるので，Eq. (2.12) が得ら
れる． 
 
[Cl2]sat = 𝐻[Cl2]gas [mol/m
3]
                        (2.12) 
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また，気相中の塩素ガス濃度を［Cl2］gas_v［-］として体積分率で表すと，温
度 T［K］に対し Eq. (2.13) が得られる． 
 
[Cl2]gas = 𝑎[Cl2]gas_v  [mol/m






 [mol/m3]                          (2.13) 
 
以上に加えて，新たに飽和度 b を導入することで，反応場に存在する PVC
中の平均塩素濃度［Cl2］avを Eq. (2.14) で定義する． 
 
[Cl2]av = 𝑏[Cl2]sat = 𝑎𝑏𝐻[Cl2]gas_v [mol/m
3]   
0 ≤ 𝑏 ≤ 1                                                          (2.14) 
 
この飽和度 b とは，反応場における塩素化反応速度，PVC 中への塩素の物質
移動速度，PVC が反応場と非反応場に存在する時間によって決まる定数であ
る．非反応場が十分に大きく，物質移動速度が反応速度より十分に大きい条件




線の照射強度 E0や照射面積 S は，反応速度ならびに反応場の大きさに関係する
ため，いずれも飽和度 b に影響を与える．また厳密には，反応の序盤と終盤に
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おいて塩素化反応速度や PVC 中への塩素の物質移動速度が変化すると考えら
れるが，これらの影響も全て飽和度 b を用いることで平均化して取り扱う． 
 
Equation (2.11), (2.14) を Eq. (2.9) に代入すると，反応器における総括反応速








𝐾all = 𝑘2 ∙ √
𝑘1
𝑘4
∙ (𝑎𝑏𝐻)0.5 = 𝑘all ∙ (𝑎𝑏𝐻)
0.5 = 𝑘uv ∙
𝑉uv
𝑉all
∙ (𝑎𝑏𝐻)0.5 [1/min]  (2.15) 
 
最後に，Equation (2.10) を用いて Eq. (2.15) を反応率 X について整理するこ




= 𝐾all(100 − 𝑋)[Cl2]
0.5
gas_v
                   (2.16) 
  
  




総括反応速度式として Eq. (2.16) の妥当性を検証するため，容器回転型反応
器を用いて反応温度 333 Kで供給塩素ガス濃度を 40，70，100 vol.%（体積分率
＝0.4，0.7，1.0）に設定した条件と，供給塩素ガス濃度を 100 vol.%に固定して
反応温度を 323，334Kにした条件で塩素化実験を行った．いずれも PVC の充
填量は 2 mol，反応器の回転数は 40 rpm，UV 照射強度 E0は 11 mW/cm2，照射

























Fig.2.4 Time course of chlorination 
ratio 
  




はない．したがって，Eq. (2.17) の通り，反応開始後 2 点目のプロットから，











して，気相中の塩素ガス濃度を Eq. (2.18) から体積分率で計算した． 
 
[Cl2]gas_v,i =





 [−]                    (2.18) 
 
3）dX/dt・[Cl2]-0.5gas_v と反応率 X の関係を反応温度で整理して，Figure 2.5 にプ
ロットした．最小二乗法による直線近似式も併記した． 
 
Equation (2.16) が妥当なら，Figure 2.5 に示されるプロットは X＝100%でゼロ
を通り，傾きが－Kall［1/min］の直線となるはずだが，実験データは，X＝60–
70%でゼロを通る直線に見える．すなわち，PVC の塩素化反応は反応率 100%
ではなく，反応率の上限値 Xmaxまで，PVC 濃度の 1 次で進行することが示唆さ
れた．したがって，総括反応速度式として新たに Eq. (2.19) を提示する． 
  





= 𝐾all(𝑋max − 𝑋)[Cl2]
0.5
gas_v





塩素原子による立体障害が大きくなることが要因の 1 つと考えている． 





次に，Figure 2.5 に併記した近似式から求めた総括反応速度定数 Kallと反応率


































Fig. 2.5 Analysis of reaction kinetics 
  





ガス濃度とし，Figure 2.6 に併記した近似式から求めた総括反応速度定数 Kallと
反応率の上限値 Xmaxを用いて 4 次のルンゲクッタ法［6］で Eq. (2.19) を解い
た．計算結果を Figure 2.4 に併記したが，実用上の問題がない精度で実験結果
とよく一致しており，Eq. (2.19) に示した総括反応速度式が妥当であることを




 以上より，反応場における反応速度定数を平均反応速度定数 kuv（Eq. 
(2.11)），反応場における PVC 中の塩素濃度を平均塩素濃度［Cl2］av（Eq. 
y = -4010x + 8.25
y = 0.225x
- 9.70




























Fig. 2.6 Temperature dependence of overall reaction rate constant Kall and upper limit 
of chlorination ratio Xmax  
  









反応率 X と反応時間の関係を Figure 2.7 に示す．2.3.3 で後述するが，反応率
の上限値 Xmaxは UV の照射条件には依存しないため，温度のみの関数として本
実験条件（反応温度 323 K）の Xmaxを Figure 2.6 に示した容器回転型反応器の
実験結果から得た 62.9% に設定し，Eqs. (2.20), (2.21), (2.22) で示す Error を最
小化する総括反応速度定数 Kallを求めた結果，Kall = 0.0201 min-1が得られた．な
















Fig. 2.7 Time course of chlorination ratio 
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Error = ∑(𝑦i − 𝑦cal)
2
i
                                                                                                       (2.20) 






gasv ,i                  
                                                         (2.21) 
 
𝑦cal = 𝐾all(𝑋max − 𝑋i)                                                                                         (2.22) 
 
Figure 2.7 の実験結果に対し，反応率の初期条件を反応開始後の最初の 1 点目
のプロット，気相中の塩素ガス濃度の初期条件を供給塩素ガス濃度として，上
記の総括反応速度定数 Kallと反応率の上限値 Xmaxを用いて 4 次のルンゲクッタ






転型反応器を用いて，反応温度 343 K，供給塩素ガス濃度を 100 vol.%に固定し
て，紫外線の照射強度 E0，粉体の受光面積 S，PVC の充填量を Table 2.2 に示
すとおりに変化させて塩素化実験を行った．反応器の回転数を Run 1–8 は 40 
rpm，Run 9–11 は 60 rpmとした． 
2.3.1 と同様に実験条件ごとに dX/dt・[Cl2]-0.5gas_v と反応率 X の関係をプロッ









は見られず，Run 1–11 の平均値が 67.0%と Figure 2.6 から求めた 67.4%と近い値
を示したことから，Xmaxは UV の照射条件には依存しないと考えられる． 
次に，総括反応速度定数 Kallについて解析するため，Xmaxを 67.4% に固定し
て，Eqs. (2.20), (2.21), (2.22) から総括反応速度定数 Kallを再計算して Table 2 に
併記した．再計算した総括反応速度定数 Kall［1/min］と PVC 充填量 1 mol あた
りに対して単位時間に照射した紫外線エネルギーI［mW/mol］の関係を Figure 
2.8 に示した． 
 Decker et al.［7］は，PVC フィルムの光塩素化反応速度が，紫外線の照射強
度 E0［mW/cm2］の 0.5 次に比例すると報告している．本章でも，総括反応速
度定数 Kall が I に対し次数を持つと考えて，Figure 2.8 に近似式を併記した





















] [mol] [mW/mol] [1/min] [%] [1/min]
Run1 1.7 15.75 2 13.4 0.0128 67.5 0.0131
Run2 3.7 15.75 2 29.1 0.0171 66.1 0.0167
Run3 5.3 15.75 2 41.7 0.0219 65.0 0.0203
Run4 8.8 15.75 2 69.3 0.0240 67.6 0.0244
Run5 17.6 15.75 2 139 0.0248 68.2 0.0256
Run6 35.4 15.75 2 279 0.0294 66.8 0.0290
Run7 8.8 3.93 2 17.3 0.0140 67.4 0.0140
Run8 8.8 7.88 2 34.7 0.0179 68.6 0.0189
Run9 1.7 15.75 4 6.7 0.0110 65.9 0.0107
Run10 5.3 15.75 4 20.9 0.0140 67.4 0.0141
Run11 8.8 15.75 4 34.7 0.0177 66.3 0.0174
Table 2.2 Test conditions  
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が，Decker らの次数と異った理由は，総括反応速度定数が Eq. (2.15) 中の飽和
度 b の影響を含むからであろう．なお，本研究の範囲では，光を照射しないと
反応が進まないことを確認しており，I=0 で原点をとおる． 




1) 過剰な紫外線エネルギーを供給しても，Eq. (2.5) の反応が進まず塩素ラジ
カル量が増えないか，Eq. (2.8) の再結合がたくさん起こる． 
 
























Fig.2.8 Relationship between overall reaction rate constant Kall and UV irradiation power I  
  







型反応器を用いて，反応温度 343 K，供給塩素ガス濃度を 100 vol.%，紫外線の
照射強度 E0を 8.8 mW/cm2，粉体の受光面積 S を 15.75 cm2，PVC の充填量を 4 
molに固定して，回転数を 30–75 rpmに変化して塩素化実験を行った．反応率
の上限値 Xmaxを 67.4%に設定し，Eqs. (2.20), (2.21), (2.22) から求めた総括反応
速度定数 Kallと回転数の関係を Figure 2.9 に示す 
回転数を 30 から 60 rpmに上昇させると総括反応速度定数 Kallが 0.0138 min-1 
から 0.0174 min-1に約 25%大きくなった．しかし 75 rpmまで上昇させても，Kall















Fig.2.9 Relationship between overall reaction rate constant Kall and rotation speed 
  

























総括反応速度は，PVC 濃度の 1 次，気相中の塩素ガス濃度の 0.5 次となっ
た．また，PVC の塩素化反応には，反応温度に依存する上限値 Xmaxが存在する
ことが示唆された．総括反応速度定数 Kall［1/min］は温度に対してアレニウス
式にしたがった．Kallと反応器への PVC 充填量 1 mol あたりに対して単位時間
に照射した紫外線エネルギーI［mW/mol］には強い相関関係が見られた．I が
約 70 mW/molを閾値として I の増加に対して総括反応速度定数 Kallの上昇が抑
えられたことから，効率の良い光照射条件が存在することがわかった．さら
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Nomenclature 
a = conversion factor of [Cl2]gas into [Cl2]gas_v                     [mol/m3] 
b = virtual factor to calculate [Cl2]av                               [ - ] 
[Cl2] = concentration of chlorine in a PVC                         [mol/m3] 
[Cl2]av = average concentration of chlorine in a reaction zone        [mol/m3] 
[Cl2]gas = concentration of gas-phase chlorine                        [mol/m3] 
[Cl2]gas_v= volume fraction of gas-phase chlorine                          [-] 
[Cl2]sat = equilibrium concentration of chlorine in a PVC          [mol/m3] 
[CPVC] = concentration of generated CPVC                          [mol] 
E0 = UV irradiance on the incident surface of UV         [mW/cm2] 
FCl2 = flow rate of chlorine                                 [mmol/min] 
FN2 = flow rate of nitrogen                                      [mmol/min] 
H = Henry’s solubility constant                                   [-] 
[HCl]  = concentration of generated hydrogen chloride          [mol] 
I = UV irradiation power                                     [mW/mol] 
kall = reaction rate constant in a reactor                  [m1.5･mol-0.5･min-1] 
Kall = overall reaction rate constant                     [min-1] 
kuv = average reaction rate constant in a reaction zone      [m1.5･mol-0.5･min-1] 
k1 = reaction rate constant of Eq. (2.5)                  [min-1] 
k2 = reaction rate constant of Eq. (2.6)            [m1.5･mol-0.5･min-1] 
k3 = reaction rate constant of Eq. (2.7)                             [m1.5･mol-0.5･min-1] 
k4 = reaction rate constant of Eq. (2.8)                                          [min-1] 
[PVC]0  = initial concentration of PVC                 [mol] 
[PVC] = concentration of PVC during chlorination                         [mol] 
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Vall = volume of PVC in a reactor                        [m3] 
Vuv = volume of PVC in a reaction zone                   [m3] 
S = UV receiving area                        [cm
2] 
T = temperature                      [ K] 
t = time                         [min] 
WPVC = initial weight of PVC                                 [g] 
WHCl = weight of generated hydrogen chloride          [ g ] 
X = chlorination ratio                               [%] 
Xmax = upper limit of chlorination ratio                      [%] 
 
λ = wave length of UV light source                  [ n m ] 
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Appendix 
 本章の本文中に示した Eqs. (2.5), (2.6), (2.7), (2.8) の各素反応式から，各成分




= 2𝑘1[Cl2] − 𝑘2[CH2 − CHCl][Cl
∙] + 𝑘3[CH
∙ − CHCl][Cl2] − 2𝑘4[Cl




= 𝑘2[CH2 − CHCl][Cl
∙] − 𝑘3[CH




= −𝑘1[Cl2] − 𝑘3[CH
∙ − CHCl][Cl2] + 𝑘4[Cl







= −𝑘2[CH2 − CHCl][Cl












= 𝑘2[CH2 − CHCl][Cl
∙]                                                                                       (𝐴 − 6)  
 
塩素ラジカル Cl・と PVC ラジカル－(CH・－CHCl)－に対して，定常状態近似
を適用すると Eq. (A-1)＝Eq. (A-2)＝0 となるので，Eq. (A-1) と Eq. (A-2)を足せ
ば，Eq. (A-7) が得られ，Eq. (A-2) から Eq. (A-8) を得る. 
 
𝑘1[Cl2] = 𝑘4[Cl
∙]2                           (𝐴 − 7) 
 
  




∙ − CHCl][Cl2]                                     (𝐴 − 8) 
 
 Equation (A-5) に Eqs. (A-7), (A-8) を代入すると，CPVC の生成反応速度式と





∙ − CHCl][Cl2] = 𝑘2[CH2 − CHCl][Cl
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光酸発生剤（CPI-210S, San-Apro Ltd.）およびメチルオレンジ（0.10% w/v 水
溶液, Wako Pure Chem. Ind., Ltd.）をメタノール（20 mL, Nacalai Tesque Inc., 
GR）に添加し，続いて PVC 粉末（2.0 g, Kaneka Co.）をこの溶液に添加した．
内容物をよく混合した後，328 Kで一晩真空乾燥して光応答型トレーサーを得
た．本章では，PVC の重量に対し光酸発生剤を X［wt%］，メチルオレンジを Y
［wt%］担持した光応答型トレーサーを HA (X)–MO (Y) / PVC と表記する． 
 
3.2.2 紫外線の照射実験 
紫外線の照射実験に用いた装置を Figure 3.1 に示す．2 台のジャッキの上に
ホウケイ酸ガラス製のペトリ皿（底面積 28.3 cm2）を置き，その下に紫外線光
源としてブラックライト（FLR25T6BLB/M, DN Lighting Co. Ltd）を設置して，
Fig.3.1 Photoreaction apparatus 
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ペトリ皿に向かって上方に紫外線（λ＝300–400 nm）を照射した．受光部の面
積 S は 2.6 cm2となるようにアルミテープで調整し，紫外線の照射強度 E0
［mW/cm2］は，紫外線強度計（UV-340C, Custom Co.）を受光部にあてて測定
し，所定の強度になるようにペトリ皿とブラックライトの距離を調整した． 
続いて，受光部の上に 0.2 g の光応答型トレーサーを一様に盛った後，紫外







に，動画再生ソフトウェアである GOM player（GRETECH JAPAN）を用いて，
光照射実験のビデオ撮影により得た 15 min の動画から，5 s 間隔で静止画像を
180 枚切り出した． 
次に，濃度変位計測ソフトウェアである Gray-val（Library Co., Ltd.）を用い
て，各静止画像内の特定領域の RGB 値（色を指定するための値であり，光の 3
原色の赤，緑，青の成分の強さをそれぞれ 0 から 255 の 256 階調の範囲で表し
て 2563通りの色を表現している［2］）を抽出した．具体的には，画像 1 枚あた
り解析領域として 5 箇所を指定し，得られた 5 つの RGB 値の平均値をその画
像における RGB 値とした．180 枚分の RGB 値を連続的に繋ぎ合わせたデータ
を光応答型トレーサーの 15 min 間の色の変化とした． 
  
  














撮影した動画を 3.2.3 に示した方法で解析して得た RGB 値の時間変化を







0 s 900 s 
Fig. 3.2 Color change of the photoresponsive tracer under UV irradiation 
  





響を調べるために，HA (0.25)–MO (0.10) / PVC に調製した光応答型トレーサー
を用いて，照射強度 E0＝2.4，3.8 mW/cm2で光照射実験を行った．トレーサー
が受け取った紫外線の照射エネルギー［J］は，紫外線の照射時間 t［s］，紫外
線の照射強度 E0［mW/cm2］および受光面積 S［cm2］の積で計算した． 




絶対値 = |[RGB 値] − [RGB 値]
0

























Fig. 3.3 Trend in RGB values of the photoresponsive tracer under UV irradiation 
Tracer: HA (0.25) – MO (0.10) / PVC 
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［RGB 値］0は初期値である．たとえば，RGB 値が（193, 183, 161）から 




















































Energy of UV irradiation [J]
2.4 mW/cm²
3.8 mW/cm²
Fig.3.4 Relationship between the irradiant energy and the transition in the intensity of 
green component. 
  












  HMO                            (3.3) 
 




挙動をより深く理解するためには，Eq. (3.2) の光反応速度定数 k１を知る必要が
ある． 
トレーサー表面の HA，H＋および HMO の濃度の時間 t［s］に対する変化








= 𝑘1[HA] − 𝑘2[H





+][MO−] − 𝑘3[HMO]                                  (3.6) 
 
紫外線の照射によって発生した酸（H＋）が速やかに消費されると仮定して，
Eq. (3.5)＝0 とおくと Eq. (3.7) が得られ，これを解くと Eq. (3.8) となる． 
  









= 𝑘1[HA]                                            (3.7) 
 
[HMO] = [HA]0(1 − 𝑒












［H+］，［MO－］とした．すなわち，Equation (3.3) から 1 GVAL の［H+］と 1 
GVALの［MO－］の反応により，RGB 値の緑色成分を 1 変化させる 1 GVAL の
［HMO］が生成することを意味する．  
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1）Figure 3.5 から反応の終点（Figure 3.5 および後述の Figure 3.6 の結果より，
本条件ではメチルオレンジが光酸発生剤より過剰に担持されたと推測されるた
め，光酸発生剤の初期濃度と等しい）を大よそ読みとり，［HA］0＝28–33 
GVALの間で設定しながら，k1を変化させて Eq. (3.8) を繰り返し計算した． 
 
2）Equation (3.9) に示す実験値と計算値の差分を最小化する［HA］0と k1の組
み合わせを算出した． 
 
Error = ∑(𝐶exp − 𝐶cal)
2
𝑛
                        (3.9) 
 




































Fig. 3.5 Comparison of experimental result with calculated data obtained 
from Eqs. (3.1), (3.8), (3.9)  
Tracer: HA (0.25) – MO (0.1) / PVC 
Fitting Parameters: k1 = 2.6×10
-3
 s-1, [HA]0 = 29 GVAL 
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1），2）の解析の結果，［HA］0＝29 GVAL，k1＝2.6 × 10-3 s-1を得た．この








る．そこで光酸発生剤の担持量のみを 4 倍としたトレーサー（HA (1.00)–MO 




































Fig. 3.6 Comparison of experimental result with calculated data obtained 
from Eqs. (3.1), (3.8), (3.9)  
Tracer: HA (1.00) – MO (0.1) / PVC 
Fitting Parameters: k1 = 2.6×10
-3
 s-1, [HA]0 = 103 GVAL 
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想定したとおり，光酸発生剤の担持量を増加することで反応速度（色の変化
速度）を速くすることができた．しかし，HMO の仮想濃度が約 48 GVALで色
の変化が飽和した．これは光酸発生剤が発生した酸に対して，メチルオレンジ
の担持量が不足したためと考えられる． 
 この結果を検証するために，HMO の仮想濃度の最大値を 48 GVALに設定
し，Figure 3.5 の実験結果より得たみかけの反応速度定数 k1＝2.6 × 10-3 s-1を用
いて，Equation (3.9) に示す実験値と計算値の差分を最小化する［HA］0を計算
した結果，［HA］0＝103 GVAL（Figure 3.5 の 3.6 倍）を得た．計算結果を




担持量のみを 2 倍としたトレーサー（HA (0.25)–MO (0.20) / PVC）を調製し，
紫外線を照射した結果を Figure 3.7 に示す．Figure 3.5 から得た［HA］0＝29 




ても，Equation (3.3) の反応速度が速くなるだけで，みかけの光反応速度定数 k1
は変化しないはずである． 
この原因を調査するために，酸とメチルオレンジの反応挙動（Eq. (3.3)）を
確認した．具体的には，pH を 1 から 7 に調整した水溶液にメチルオレンジを
滴下して色の変化を写真に取り，画像解析から RGB 値を抽出した．結果を
Figure 3.8 に示す． 
  






































Fig. 3.7 Comparison of experimental result with calculated data obtained 
from Eqs. (3.1), (3.8), (3.9)  
Tracer: HA (0.25) – MO (0.2) / PVC 
Fitting Parameters: k1 = 2.6×10
-3






















Fig. 3.8 RGB green value of methyl orange water solution at various pH 
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Figure 3.8 からメチルオレンジは，pH が 2 から 6 の範囲でのみ RGB 値の緑成
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Nomenclature 
A－ = conjunction base of photoacid generator 
E0 = UV irradiance on the incident surface of UV              [mW/cm2] 
H＋ = proton 
[H＋] = virtual concentration of proton          [GVAL] 
HA = photoacid generator 
[HA]  = virtual concentration of HA          [GVAL] 
HMO = red-form of methyl orange 
[HMO] = virtual concentration of HMO              [GVAL] 
k1 = apparent reaction rate constant of Eq. (3.2)       
       [s-1] 
k2 = apparent reaction rate constant for forward reaction of Eq. (3.3) [GVAL-1･s-1] 
k3 = apparent reaction rate constant for reverse reaction of Eq. (3.3)         [s-1] 
MO－ = yellow-form of methyl orange 
[MO－] = virtual concentration of MO－              [GVAL] 
S = UV receiving area                         [cm
2] 
X = amount of HA on the tracer                                 [wt%] 
Y = amount of MO－on the tracer                                  [wt%] 
 
λ = wave length of UV light source                                              [nm] 
 
<subscript> 
0 = initial condition 
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い，本章では基材となる PVC に対して光酸発生剤が 0.25 wt.%，メチルオレン
ジが 0.0067 wt.%となるように光応答型トレーサーを調製した． 
ディスポカップに入れた PVC 粉末（720 g, Kaneka Co.）に，メチルオレンジ
（0.10 % w/v 水溶液, Wako Pure Chem. Ind., Ltd.）を 48 mL加えてよく混合した
後，室温の真空デシケーター内で一昼夜乾燥した．乾燥後の PVC 粉末 に，光
酸発生剤（1.8 g, CPI-210S, San-Apro Ltd.）をメタノール（20 mL, Nacalai Tesque 
Inc., GR）に溶解した溶液を全量加えてよく混合した後，再び室温の真空デシケ
ーター内で一昼夜乾燥して光応答型トレーサーを得た．トレーサー粒子の体積
平均粒子径 Dp［μm］，真密度 ρs［kg/m3］，かさ密度 ρb［kg/m3］，最小流動化速





実験装置を Figure 4.1 に示す．使用した流動層型反応器は，ホウケイ酸ガラ
ス製で直径 φ＝20，40，80 mmの 3 種類である．直径 φ＝20，40 mmの反応器






150 1400 560 0.012
Table 4.1 Properties of tracer particles 
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のガス分散板はガラス焼結体で，直径 φ＝80 mmの反応器は 4 mmピッチ正三
角形配列で 0.7 mmの孔を 300 個あけた多孔板（開孔率＝2.3%）を用いた． 
反応器に光応答型トレーサーを充填し，反応器内に空気を送り込んでトレー
サーを流動化した．続いて，反応器側面に設置した紫外線 LED 照射装置（λ＝
365 nm, LED365-9UV033B, Optcode Co.）を点灯して反応を開始した．粉体層表
面（受光部）の紫外線の照射強度 E0［mW/cm2］は，実験開始前に紫外線強度
計（C9536-02, H9958-02, Hamamatsu Photonics K. K.）で測定し，所定の強度に
なるように光源の電流値と光源と反応器の距離を調整した．紫外線の受光面積
S［cm2］は，紫外線の透過を防ぐシートを反応器側面に貼り付けて調整した．





UV receiving area 




Air out Thermocouple 
Fig. 1 Experimental set up for fluidized bed reaction 
  



















Fig.4.2 Set up for light transmission experiment 
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4.2.4 色変化の解析 
まず，動画再生ソフトウェアである GOM player（GRETECH JAPAN）を用い
て，4.2.2 および 4.2.3 で実施した光照射実験のビデオ撮影により得た動画から
5 s 間隔で静止画像を切り出した．続いて，濃度変位計測ソフトウェアである
Gray-val（Library Co., Ltd.）を用いて，各静止画像内の特定領域の RGB 値（色
を指定するための値で，光の 3 原色の赤，緑，青の成分の強さをそれぞれ 0 か
ら 255 の 256 階調の範囲で表し，2563通りの色を表現する［2］）を抽出した． 
4.2.2 の実験では，切り出した静止画像 1 枚あたりの解析領域として 5 箇所を
指定し，得られた 5 つの RGB 値の平均値をその画像における RGB 値とした．
4.2.3 の実験では，光源と接しているセル側面（紫外線の入射面）から粉体層の
厚み方向の距離（セルの厚み 1 mmは差し引く）ごとに，たとえば 0.25 mm，










Figure 4.3 は，直径 80 mmの流動層型反応器を用いた光照射実験におけるト
レーサーの色の変化を示した写真である．実験中に撮影した動画を解析して得
た RGB 値の時間変化を Figure 4.4 に示す． 
Figure 4.3 からわかるように，紫外線の照射によって流動層型反応器内のトレ




0 s 5000 s 
Fig. 4.3 Color change of the tracer 





















Fig. 4.4 Trend in RGB values of the tracer 
（Run No. 31 in Table 4.3） 
  





















  HMO                           (4.2) 
 
ここで，k1, k2および k3は各反応の速度定数である． 




[HMO] = |[RGB 値] − [RGB 値]
0
|                       (4.3)  
 
［RGB 値］0は初期値である．たとえば RGB 値が（193, 183, 161）から
（192, 163, 159）に変化した場合には，緑成分の変化量の絶対値（生成した
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HMO の仮想濃度）は 20 と計算される．濃度の単位が無次元になるが，仮想濃
度であることを示すため，単位を GVAL（Green Value の略）とした．同様に
HA，H+，MO－の仮想濃度もそれぞれ［HA］，［H+］，［MO－］とした．すなわ
ち，Equation (4.2) から 1 GVAL の［H+］と 1 GVAL の［MO－］の反応により，
RGB 値の緑色成分を 1 変化させる 1 GVAL の［HMO］が生成することを意味
する．このように取り扱うことで，担持した光酸発生剤の初期仮想濃度を
［HA］0，流動層型反応器におけるトレーサーのみかけの光反応速度定数を k1
として，色の変化量（HMO の仮想濃度）の時間変化は Eq. (4.4) で表される． 
 
[HMO] = [HA]0(1 − 𝑒
−𝑘1𝑡)                                                     (4.4) 
 
Figure 4.4 の実験結果の縦軸を HMO の仮想濃度として再プロットして Figure 
4.5 に示す．Figure 4.5 から反応の終点（4.2.1に示したトレーサーの作製条件で
は，メチルオレンジが光酸発生剤より過剰量担持される．したがって，反応の
終点は，光酸発生剤の担持量，すなわち HA の初期仮想濃度と等しい）を大よ
そ読みとり，［HA］0＝30 から 37 GVALの間で設定しながら，みかけの光反応
速度定数 k1を変化させて Eq. (4.4) を繰り返し計算した．Equation (4.5) に示す
実験値と計算値の差分を最小化する［HA］0と k1の組み合わせを算出した結
果，［HA］0＝35 GVAL，k1＝3.5 × 10-4 s-1を得た． 
 
Error = ∑(𝐶exp − 𝐶cal)
2
𝑛
                        (4.5) 
 
ここで，Cexp と Ccal はそれぞれ実験値と計算値である 
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Fig. 4.5 Comparison of experimental result with calculated data 
obtained from Eqs. (4.3), (4.4), (4.5)  
k1 = 3.5×10
-4
 s-1, [HA]0 = 35 GVAL 
  




響を調べるために，直径 φ が異なる流動層型反応器（φ＝20, 40, 80 mm）を用い
て，Table 4.2 に示す条件で空塔速度を変化させて光照射実験を行った．トレー
サーの充填量 W［g］，静止時の層高 Lc［mm］，紫外線の照射強度 E0
［mW/cm2］および受光面積 S［cm2］も Table 4.2 に併記した． 
 
4.3.1 と同様の方法で，各実験における色の変化速度を解析して求めたみかけ
の光応速度定数 k1（Table 4.2 に併記）と供給ガスの空塔速度 U との関係を
Figure 4.6 に示す． 
直径 40，80 mmの反応器では，反応速度定数は空塔速度によらずほぼ一定に
なったが，直径 20 mmの反応器では，空塔速度 0.08 m/s 以下で，それ以上の速
度の場合と比較して，反応速度定数が小さくなった．この原因としては，下記
2 つの寄与が想定される． 
Run φ W L c U E 0 S k 1×10
3





1 20 10.5 60 0.053 21 4.1 4.5
2 20 10.5 60 0.080 21 4.1 6.4
3 20 10.5 60 0.106 21 4.1 7.7
4 20 10.5 60 0.159 21 4.1 7.3
5 40 48 68 0.040 21 4.0 1.6
6 40 48 68 0.053 21 4.0 1.7
7 40 48 68 0.060 21 4.0 1.6
8 40 48 68 0.066 21 4.0 1.6
9 80 400 142 0.050 21 15.8 0.90
10 80 400 142 0.066 21 15.8 0.87
11 80 400 142 0.075 21 15.8 0.84
12 80 400 142 0.083 21 15.8 0.94
Table 4.2 Test conditions 
  

































φ = 20 mm
φ = 40 mm
φ = 80 mm
Fig.4.6 Effect of superficial gas velocity U on apparent photoreaction rate 
constant k1 
  






































た各実験におけるみかけの光応速度定数 k1を Table 4.3 に示す． 
Run φ W L c U E 0 S k 1×10
3





13 20 7.87 45 0.159 21 4.1 9.1
14 20 10.5 60 0.159 21 4.1 7.3
15 20 13.2 75 0.159 21 4.1 5.7
16 20 15.75 90 0.159 21 4.1 4.9
17 20 10.5 60 0.159 16 4.1 4.8
18 20 10.5 60 0.159 11 4.1 3.2
19 20 10.5 60 0.159 5.0 4.1 2.0
20 40 36 51 0.040 21 4.0 1.8
21 40 48 68 0.040 21 4.0 1.6
22 40 60 85 0.040 21 4.0 1.0
23 40 72 102 0.040 21 4.0 1.2
24 40 48 68 0.040 16 4.0 1.3
25 40 48 68 0.040 11 4.0 1.0
26 40 48 68 0.040 5.0 4.0 0.41
27 80 400 142 0.050 21 15.8 0.90
28 80 500 178 0.050 21 15.8 0.64
29 80 600 213 0.050 21 15.8 0.65
30 80 400 142 0.050 16 15.8 0.62
31 80 400 142 0.050 11 15.8 0.35
32 80 400 142 0.050 8.0 15.8 0.29
33 80 400 142 0.050 5.0 15.8 0.20
Table 4.3 Test conditions 
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光反応速度は光吸収速度に比例することが知られている［5］．そこで，各実
験で得た光反応速度定数 k1 をトレーサーの充填量 1 kg あたりに単位時間に照
射した紫外線エネルギーP［W/kg］に対してプロットして Figure 4.7 に示す．    



































φ = 20 mm
φ = 40 mm 
φ = 80 mm
Fig. 4.7 Effect of UV irradiation power P on apparent photoreaction rate constant k1 
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石英ガラス製のセルに充填したトレーサーに紫外線を照射して色の変化を観













Figure 4.7 の結果から光応答型トレーサーのみかけの光反応速度定数 k1と紫
外線の照射強度 E の関係も一次式で整理できると考えられるため，紫外線を照
射した時に粉体層の厚み位置 L における反応速度定数は Eq. (4.7) で表されると
推測される. 
 





Fig.4.8 Color change of the tracer 
（E0=21 mW/cm2） 
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𝑘1 = 𝑘1,0 × 𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝜌𝑏𝐿)                           (4.7) 
 
k1,0は紫外線の入射面における反応速度定数である. 
 Equation (4.7) の妥当性を検証するために，実験で得た動画から 4.2.4 の方法
で各粉体厚み位置における RGB 値の時間変化を抽出し，4.3.1 と同様の方法で
みかけの光反応速度定数 k1を求めた．紫外線の照射強度ごとに，粉体層の厚み
位置における反応速度定数の関係を整理した結果を Figure 4.9 に示す．想定ど
おりの指数関係が得られており，粉体層中への紫外線の透過が Lambert-Beer の
法則にしたがうことがわかった．トレーサーのかさ密度は Table 4.1 から 560 
kg/m3であり，Figure 4.9 に併記した近似式と Eq. (4.7) からトレーサーの吸光係




























Fig. 4.9 Relationship between thickness of powder layer L 
and apparent photoreaction rate constant k1 
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Figure 4.9 の結果をもとに，紫外線の入射面における光反応速度定数 k1,0と紫




は，変化幅は約 10 %であったから，流動状態のかさ密度は，ρb = 510 kg/m3と
試算できる． 
Figure 4.10 に併記した近似式および上記したトレーサーの吸光係数と流動状
態のかさ密度を Eq. (4.7) に代入することで，本研究で用いた流動層型反応器に
おいて，紫外線を E0の強度で照射した時に光の入射面から粉体層の厚み位置 L
におけるみかけの光反応速度定数 k1は，Eq. (4.8) と見積もることができる． 
 
𝑘1 = 6.1 × 10
−3𝐸0 × 𝑒𝑥𝑝(−2.1 × 10
























Fig. 4.10 Relationship between UV irradiance E0 and 
apparent photoreaction rate constant k1,0 
  




に，4.3.4 までの結果を総括し，Figure 4.11 に示す反応場と非反応場からなる単






方が十分遅いと考えられるため C1 = C2である．反応器全体の HMO の仮想濃度
C の時間変化は，反応場におけるみかけの光反応速度定数の平均値（以下，平




= 𝑘1([HA]0 − 𝐶) =
𝑉1
𝑉1 + 𝑉2
∙ 𝑘1,av([HA]0 − 𝐶)                   (4.9) 
 
 つまり，2 相モデルでは，流動層型反応器における光反応速度定数 k1が，反
応器内の粉体の全体積（V1 + V2）に対する反応場に存在する粉体の体積 V1の比
率と反応場における平均反応速度定数 k1,avの積となる． 
 Figure 4.9 および Eq. (4.8) から，紫外線の透過厚みは大きく見ても 2 mm程
度である．したがって，反応場の体積 V1は，受光面積 S［cm2］として，V1 = 2


















Fig. 4.11 Concept of two phase model 
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サーの充填量Ｗを，流動状態でのかさ密度 ρb = 510 kg/m3で除すことで得られ
る． 
また，平均反応速度定数 k1,av は Eq. (4.10) に示すとおり，Eq. (4.8) を粉体層









                  (4.10) 
 
ここで，4.3.2 で述べたように流動層型反応器における光反応速度定数は，空
塔速度依存性がある可能性が高い．そこで，Table 4.2，Figure 4.6 で得た光反応
速度定数の実験結果に 2 相モデルを適用（透過厚み 2 mm，流動状態のかさ密
度 510 kg/m3で各条件の V1と V1+V2を計算）して，Eq. (4.9) から逆算した平均
反応速度定数 k1,avを縦軸に取り，Figure 4.12 に再プロットした．また Table 4.2
の実験条件に対して Eq. (4.10) から計算した k1,avを充填層（空塔速度 0 m/s）と
















φ = 20 mm
φ = 40 mm
φ = 80 mm
Fixed bed
Fig. 4.12 Effect of superficial gas velocity U on average photoreaction rate 
constant k1,av in reaction zone 
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Figure 4.12 から，直径 20 mm，40 mm，80mmにおいて十分に速い空塔速度
の条件では，k1,av＝0.18–0.24 s-1となった．実験および解析の精度を考えると変








実験結果から推算した反応速度定数 Eq. (4.10) よりも流動状態（流動層型反応
器内の反応場）における反応速度定数が大きくなったと推測される． 
以上から，流動層型反応器内の反応場における平均反応速度定数 k1,avは，Eq. 
(4.10) にトレーサーの流動状態に関する補正係数 β を新たに導入した Eq. (4.11) 
で求める必要があることがわかった．また，流動層型反応器におけるみかけの
光反応速度定数 k1は Eq. (4.9) と Eq. (4.11) から，Eq. (4.12) となる．  
 
𝑘1,av = 𝛽 ∙




















         (4.12) 
 
補正係数 β を求めるために，Table 4.2，Table 4.3 に示した実験条件のうち，
反応速度定数が空塔速度の影響を受けていない Run 3 から Run 33 の全ての条件
（空塔速度，層径，充填量，紫外線の照射強度を変えた条件）における実測の
みかけの反応速度定数 k1に対し，Eq. (4.12) から平均反応速度定数 k1,avを逆算
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（透過厚み 2 mm，流動状態のかさ密度 510 kg/m3で各条件の V1と V1 + V2を計
算）した数値を Eq. (4.11) の左辺にとって β を計算した．その結果，平均値
6.5，標準偏差 0.80 が得られており，実験精度を考えれば，トレーサーが十分





































補正係数 β を導入することで求められることを示した． 
 本章で確立した光応答型トレーサーとそれを用いた乾式光反応装置の性能評
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Nomenclature 
A－ =  conjunction base of photoacid generator 
C = virtual concentration of HMO in reactor      [GVAL] 
C1 = virtual concentration of HMO in reaction zone              [GVAL] 
C2 = virtual concentration of HMO in non-reaction zone            [GVAL] 
Dp =  average particle diameter             [ μ m ] 
E =  UV irradiance                     [mW/cm2] 
E0 =  E on the incident surface of UV              [mW/cm2] 
F =  exchange flow rate of powder                [cm3/s] 
H＋ =  proton 
[H＋] =  virtual concentration of proton          [GVAL] 
HA =  photoacid generator 
[HA]  =  virtual concentration of HA             [GVAL] 
HMO =  red-form of methyl orange         
[HMO] =  virtual concentration of HMO        [GVAL] 
k1 =  apparent reaction rate constant defined by Eq. (4.1)            [s-1] 
k1,0 =  k1 on the incident surface of UV              [s -1] 
k1,av =  average value of k1 in reaction zone          [s-1] 
k2 =  apparent reaction rate constant for forward reaction of Eq. ( 4.2) 
   [GVAL-1･s-1] 
k3 =  apparent reaction rate constant for reverse reaction of Eq. (4.2)      [s-1] 
L = thickness of powder layer                 [ m] 
Lc =  bed height before fluidizing                [mm] 
MO－ =  yellow-form of methyl orange        
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[MO－] =  virtual concentration of MO－              [GVAL] 
P =  UV irradiation power                             [W/kg] 
S =  UV receiving area                        [cm
2] 
t =  time                [ s ] 
U  =  superficial gas velocity                [m/s] 
Umf  =  minimum fluidization velocity            [m/s] 
V1 = volume of reaction zone              [ c m 3 ] 
V2  = volume of non-reaction zone             [ c m 3 ] 
W =  tracer charge              [ g ] 
 
α = extinction coefficient             [m2/kg] 
β = correction factor of Eq. (4.11)                [-] 
λ =  wave length of UV light source           [ n m ] 
φ =  reactor diameter                 [ m m ] 
ρb =  tracer bulk density                      [kg/m3] 
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Appendix 




 Figure A-1 に実験装置を示す．外部光の漏れこみを制限するために，3 方向
を遮光カーテンで覆い，正面側からのみ光が入射するようにした．光源とビデ
オカメラの位置は常に固定し，影などが入らないように注意した．照度計
（SK-10LX，Sato Keiryki Mfg. Co., Ltd.）で測定した照度は，正面の机の上で
390 lx，ビデオカメラ周辺で 110 lx であった． 
UV light 
Fluidized bed reactor 
Video camera 
Experimental set up 
390 lx (on the desk) 
110 lx  
(near video camera) 
Illuminance  
Fig. A-1 Experimental set up  
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続いて，濃度変位計測ソフトウェア Gray-val を用いて，撮影画像の特定領域









Fig. A-2 Experimental image of fluidized bed reactor 
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認するとともに，PVC 濃度の 1 次，気相中の塩素ガス濃度の 0.5 次で構成され
る簡便で実用的な総括反応速度式を提示して，容器回転型および流動層型反応
器に適用可能なことを示した．さらに総括反応速度定数が，温度に対しアレニ
ウス式にしたがうこと，反応器への PVC 充填量 1 mol あたりに単位時間に照
射した紫外線エネルギーI［mW/mol］と強い相関があること，粉体の混合条件
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第 2 章の検討においては，株式会社カネカ生産技術研究所 出口直樹氏に大
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